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Die Olefin- oder Alkenmetathese beinhaltet die reversible Spaltung und Knüp-
fung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in Gegenwart eines geeig-
neten Katalysators. Diese grundlegend neue organische Reaktion wurde vor mehr 
als 60 Jahren zufällig entdeckt und wird heutzutage in der chemischen Industrie 
in großem Umfang eingesetzt, insbesondere für die Entwicklung und Herstellung 
von Pharmazeutika und fortschrittlichen Kunststoffen. Yves Chauvin hat gezeigt, 
dass Metallkomplexe mit einer Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung („Carben- 
oder Alkylidenkomplexe“) die Metathesereaktion katalysieren können und dass 
die Reaktion über Metallacyclobutan-Zwischenstufen verläuft („Chauvin-Mecha-
nismus“). Die Entwicklung der ersten wohldefinierten homogenen Katalysatoren 
wurde hauptsächlich von zwei Gruppen bewerkstelligt:  Richard R. Schrock führte 
sehr aktive Alkylidenkomplexe auf Basis der Metalle Wolfram und Molybdän ein, 
während Robert H. Grubbs Ruthenium-Alkylidenkomplexe verwendete, welche 
sich als luftstabil und tolerant gegenüber einem breiten Spektrum von funktionel-
len Gruppen erwiesen. Für diese Leistungen wurde den drei Wissenschaftlern der 
Nobelpreis für Chemie 2005 verliehen, „for the development of the metathesis 
method in organic synthesis“ [1].
Entwicklung von Alkinmetathese-Katalysatoren  
in der Arbeitsgruppe Tamm
Die verwandte Alkinmetathese stellt dagegen eine deutlich weniger entwickelte 
Synthesemethode dar, obwohl die ersten katalytischen Systeme, beispielsweise 
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Gemische von Molybdänhexancarbonyl, Mo(CO)6, und Phenoladditiven, bereits 
Mitte der 1970er Jahre von André Mortreux eingeführt wurden [2]. Diese Reak-
tion beinhaltet das reversible Aufbrechen und Knüpfen von Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Dreifachbindungen und erfordert daher katalytisch aktive Metallkomplexe 
Abb.1: Die Metathese von Olefinen (Alkenen) wird durch Übergangsmetall-Alkylidenkom-
plexe katalysiert, z.B. von Schrock- und Grubbs-Katalysatoren.
Abb. 2: Die Metathese von Alkinen wird durch Übergangsmetall-Alkylidinkomplexe kata-
lysiert. Die Designstrategie zeigt die Umwandlung eines Alkenmetathese-Katalysators vom 
Schrock-Typ in einen Alkinmetathese-Katalysator.
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mit einer Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung („Carbin- oder Alkylidinkomple-
xe“). In Analogie zum Chauvin-Mechanismus sind dabei viergliedrige Metallacy-
clobutadien-Intermediate beteiligt („Katz-Mechanismus“) [3].
Molybdän- und Wolfram-Alkylidinkomplexe, welche die Alkinmetathese kataly-
sieren, wurden bereits in den 1980er Jahren von Richard R. Schrock und Mitar-
beitern beschrieben [4]. Ihre Aktivität und Selektivität konnten jedoch nicht mit 
denen der besten Olefinmetathese-Katalysatoren mithalten. Unser eigener Ansatz 
auf diesem Gebiet basierte auf einer neuen Designstrategie, die sich auf die Struk-
tur der hochaktiven Schrock-Katalysatoren stützte, und wir nahmen uns vor, den 
zweifach negativen Arylimido-Liganden in diesen Alkylidenkomplexen durch ei-
nen einfach negativen Imidazolin-2-imido-Liganden zu ersetzen. Dies ermöglicht 
die gleichzeitige Umwandlung der Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung in eine 
Dreifachbindung, wodurch Alkylidinkomplexe mit gut erhaltener struktureller 
und elektronischer Integrität und daher mit möglicherweise unverminderter ka-
talytischer Aktivität erhalten werden. Diese Strategie erwies sich als erfolgreich, 
und 2007 konnten wir noch zu Beginn meiner Tätigkeit an der TU Braunschweig 
über eine effiziente Alkinmetathese bei Raumtemperatur mit einem genau defi-
nierten Imidazolin-2-iminato-Alkylidinkomplex des Wolframs berichten [5,6]. 
Ein verbessertes Syntheseprotokoll wurde 2010 eingeführt, welches den Zugang 
zu Molybdän- und Wolfram-Benzylidinkomplexen aus den Hexacarbonylen 
Mo(CO)6 und W(CO)6 (“low-oxidation state route”) ermöglichte [7]. Diese Me-
thode erlaubte auch die Variation der Benzylidinkomponente (ArC≡M), und die 
Einführung sperriger, sterisch anspruchsvoller Arylgruppen (Ar) liefert Katalysa-
toren, die sogar an der Luft gehandhabt werden können [8].
Abb. 3: Die Molekülstruktur eines Wolfram-Benzylidinkomplexes, der als effizienter Alkin-
metathese-Katalysator fungiert.
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Dieses Protokoll ermöglichte auch die Herstellung von Fluoralkoxid-Molybdän- 
und Wolframkomplexen wie MoF6 und WF3, die zu den ersten Katalysatoren für 
die effiziente Metathese von terminalen Alkinen (RC≡CH) gehören [9]. Das ab-
gebildete Umsatz-Zeit-Diagramm zeigt die Homokopplung eines repräsentativen 
Substrats; das gebildete Acetylen (HC≡CH) wird durch Molekularsieb adsorbiert, 
welches dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird, wodurch die Gleichgewichtsre-
aktion zum vollständigen Umsatz geführt wird. Der Unterschied im optimalen 
Fluorierungsgrad für Molybdän und Wolfram in MoF6 und WF3 kann durch die 
im Vergleich zu Molybdän erhöhte intrinsische Elektrophilie des Wolframs erklärt 
werden [10]. In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Christophe Copéret (ETH 
Zürich) wurden MoF6 und verwandte Systeme auf Kieselgel (SiO2) immobili-
siert, und diese heterogenen Katalysatoren wurden zusammen mit ihren moleku-
laren, homogenen Analoga verwendet, um Alkinmetathesen bei minimaler Kata-
lysatorbeladung im ppm-Bereich durchzuführen [11,12].
Da das Silanol HOSi(OtBu)3 als Modell für SiOH-Einheiten auf Siliciumdioxid-
Oberflächen angesehen werden kann, wurde es auch zur Herstellung des Wolf-
ram-Alkylidinkomplexes [PhC≡W{OSi(OtBu)3}3] verwendet. Dieser Komplex 
fungiert nicht nur als Katalysator in der Alkinmetathese [13], sondern ermöglicht 
auch die Metathese von konjugierten Diinen mit bemerkenswerter Selektivität 
[14]. Die Diin-Kreuzmetathese (DYCM) ermöglichte darüber hinaus auch die 
Abb. 4: Das Umsatz-Zeit-Diagramm zeigt eine hohe katalytische Aktivität der Molybdän- 




synthetisch bedeutsame Umwandlung symmetrischer in unsymmetrische Diine 
[15,16].
Homogene Alkinmetathese-Katalysatoren
Während zuvor die Beiträge unserer Gruppe auf dem Gebiet der katalytischen 
Alkinmetathese zusammengefasst wurden, haben parallel auch zahlreiche andere 
Gruppen in den letzten Jahrzehnten maßgeblich zur Entwicklung dieses Gebiets 
beigetragen. In erster Linie war es Richard R. Schrock, der bereits in den 1980er 
Jahren die Grundlage für die Herstellung von Molybdän- und Wolfram-Alkylidin-
komplexen legte. Alois Fürstner demonstrierte eindrucksvoll die Nützlichkeit 
der Alkinmetathese als Schlüsselschritt in der Naturstoffsynthese, hauptsächlich 
durch Ringschluss-Alkinmetathese (RCAM). Seine Gruppe entwickelte hoch-
aktive Triphenylsilanolat-Molybdän-Alkylidinkomplexe, die durch Zugabe von 
Liganden wie Phenanthrolin (Phen) stabilisiert werden können. Der aktive Kata-
lysator wird aus dieser stabilisierten Form durch Freisetzung des Phen-Liganden 
in Gegenwart von Metallhalogeniden wie Mangandichlorid (MnCl2) erzeugt [17]. 
Dieser Katalysator ist wahrscheinlich der bislang am weitesten verbreitete ho-
mogene Alkinmetathese-Katalysator, und seine Anwendungen umfassen auch die 
Metathese von terminalen Alkinen und konjugierten Diinen [18].
Die Gruppen von Jeoffrey S. Moore und Wei Zhang haben die Nützlichkeit der 
Alkinmetathese für Anwendungen in der supramolekularen Chemie demonstriert 
[19,20], während die Gruppen von Colin Nuckolls und Felix R. Fischer Proto-
kolle für die kontrollierte Ringöffnungs-Alkinmetathese-Polymerisation von 
Cycloalkinen lieferten [21]. Dabei kamen jüngst auch Katalysatoren wie MoF3 
erfolgreich zum Einsatz [22]. Im Laufe der Jahre hat sich die Alkinmetathese 
Abb. 5. Durch Diin-Kreuzmetathese (DYCM) kann eine Mischung symmetrischer 1,3-Diine 
reversibel in die entsprechenden unsymmetrischen 1,3-Diine umgewandelt werden.
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eindeutig zu einem nützlichen Synthesewerkzeug entwickelt, welches die klassi-
sche Olefinmetathese ergänzt. Es ist wichtig zu betonen, dass die Alkinmetathese 
sich durch ihre Orthogonalität zu Olefinen und das große Potenzial von Post-
Metathese-Transformationen der C-C-Dreifachbindungen zur Bildung verschie-
dener Strukturmotive auszeichnet. Mit der wachsenden Anzahl verfügbarer, gut 
definierter Alkinmetathese-Katalysatoren und zahlreichen neuen Anwendungen 
ist die Alkinmetathese eindeutig „im Aufwind“ [18] und wird in Zukunft ein noch 
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